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A process for the production of a protective layer or a relief image on a substrate, wherein a radiation- 
sensitive layer, consisting of a solid film-forming epoxy resin containing a photoinitiator, which can be 
activated by radiation, for the polyaddition reaction, is transferred from a support to a substrate, then 
exposed directly or under a photomask and hardened by the action of heat, after which, if appropriate, the 
unexposed parts are developed with a solvent. The process is suitable, for example, for the production of 
printed circuits, solder resist masks and offset printing plates. 
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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zum Aufbrfngen von Schutzschichten oder Rellefab- 
blldungen auf etnem Substrat, bei dem eine strah- 
lungsempfindliche Schicht aus einem fasten film- 
bildenden Epoxidharz und einem strahlungsaktivler- 
baren Photolnitlator auf das Substrat Qbertragen, 
darauf direkt oder unter einer Photomaske beilchtet 
und danach thermisch gehartet wird, worauf gege- 
benenfails die unbellchteten Anteile mit einem LO- 
sungsmittel entwickelt werden. 

In der deutschen Patentschrlft 15 22 515 1st eln 
Verfahren zur Herstellung von gedruckten Sohaltun- 
gen beschrieben. bei dem eIne liclitempfindliche 
Schicht von einem Trigermaterial auf ein Substrat 
Qbertragen wird und danach die Qbllchen photogra- 
phlschen Verfahrensschritte zur Erzeugung elner 
Rellefabblldung durchgefuhrt werden. Dieses Ver- 
fahren hat gegeniiber einem direl<ten Aufbrlngen der 
llchtempfindllchen Schicht auf ein Substrat, z.B. mit- 
tels einer Beschichtungsldsung, erhebiiche techni- 
sche Vorteile. 

Die bisher belcanntgewordenen Photoresistlami- 
nate aus Trager und lichtempfindiicher Schicht wel- 
sen jedoch Nachteile auf, die hauptsSichlich auf die 
Verwendung von flQssigen mehrfunlrtloneilen Acry- 
iat- bzw. Methacrylatmonomeren als photovernetz- 
bare Verbindungen, gegebenenfaiis zusammen mit 
BIndemitteIn, zurQci<zufQhren sind. Die mit Hilfe dle- 
ser Laminate hergestellten geharteten Schutz- 
schichten Oder Reliefstrui<turen genOgen nicht den 
hohen thermischen Anforderungen, die z.B. bei der 
Weiterverarbeitung von Leiterplatten in Ldtbadem 
auftreten. Dieser Nachteil l<ann auch nicht durcfi die 
Zugabe von Vemetzungsmittein (vergleiche z. B. EP- 
A-0073 444) volistandig behoben werden. Die be- 
l<annten l-aminate haben femer den Nachteii, daB die 
photovernetzbare Schicht wegen der in ihr vorlian- 
denen Monomeren sauerstoffempfindiich ist und da- 
her nur unter besonderen SchutzmaBnahmen verar- 
beitet werden lonn. So mu6 z.B. die Belichtung 
durch eine die iichtempfindiiche Schicht abdel<'* 
Icende transparente Schutzfolie erfoigen, was. be- 
dingt durch die agftretende Uchtstreuung, eine Ver- 
ringerung der Aufiosung zur Folge hat. Der den 
thermoplastischen Resistschichten eigene KaitfluB 
bedlngt ferner, daB die i<lebrigen iichtempflndlichen 
Schichten an den Randern der Qblicherweise aufge- 
rollten l-aminate austreten. wodurch das Material 
unbrauchbarwird. 

Es ist auch bel<annt. daB Epoxidharze mit Icatloni- 
schen Photoinitiatoren vernetzt und daB diese Mi- 
schungen zur photographischen ( = photomechani- 
schen) Erzeugung von Reliefabbildungen verwendet 
werden l<onnen, vergielche E. Irving et ai., Brit. 
Polym. J., 15, S. 24 ff. (1983). DaB seiche |y/lischun- 
gen als thermisch ubertragbare stahlungsempfindii- 
che Schichten venA^endet werden kdnnen, Ist Jedoch 
nicht erwahnt. 

Es wurde nun Qbenraschend gefunden, daB sich 
feste Epoxidharze, die einen strahiungsempfindli- 
chen Photoinitiator fur die Polyaddition enthalten, 
hervorragend ais pliotosensitive Schichten eignen, 
die sich einfach von einem Tragemnateriai auf ein 



Substrat Qbertragen lassen und direkt, ohne Ver- 
wendung einer sie abdeckenden Schutzfolie (im vor- 
Ilegenden Fail die Tragerfolie) bestrahit werden kon- 
nen, wodurch optfmale Auflosungen erzlelt werden. 

5 Das im Verfahren verwendete Laminat zelchnet sich 
auch durch eine hohe l^gerstabiiitat aus. 

Gegenstand vorliegender Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung einer Schutzschicht oder 
einer Reliefabbiidung auf einem Substrat, bei dem 

10 eine strahlungsempfindllche Schicht von einem 
Tr&germaterial auf das Substrat Obertragen, darauf 
direkt oder unter elner Photomaske belichtet und 
danach thermisch gehartet wird, worauf gegebenen- 
faiis die unbellchteten Anteile mit einem Losungs- 

IS mittel entwickelt werden, das dadurch gekennzeich- 
net ist. daB die strahlungsempfindiiche Schicht aus 
einem festen filmbiidenden Epoxidharz besteht, das 
einen strahlungsaktivierbaren Photoinitiator fur die 
Polyaddition enthalt. 

20 Das feste Epoxidharz weist bevorzugt ein Epo- 
xld§qulvalentgewicht von 1 bis 5 Aquivaienten pro 
kg Harz auf. 

Bei den Epoxidharzen kann es sich z.B. um Gly- 
cidytgither von Novolaken aus gegebenenfaiis sub- 
25 stitulerten Phenolen, wie z.B. Xylenol, Kresol, Re- 
sorcin, und besonders Phenol und Aldehyden, wie 
z.B. Acetaldehyd und besonders Formaldehyd, han- 
deln. 

Eine weitere bevorzugte Gruppe von Epoxidhar- 
30 zen sind die Glycidyiather von Bisphenolen. Hlerbei 
kann es sich um Monomere, Oiigomere oder bevor- 
zugt niedermolekuiare Poiymere mit einem mittleren 
Moiekulargewicht von etwa 1000 bis 10000 han- 
deln. Bevorzugt ist das Moiekulargewicht 1000 bis 
35 6000. 

Die Bisphenole kdnnen durch fotgende Formel 

dargestellt werden: 

R' R' 
HO^ I I OH 

•t- r 

R" R" 
Die Hydroxylgruppen kfinnen sich in m-Steliung, be- 
sonders aber In p-Stellung befinden, R' und R" kdn- 
nen In dieser Formel Alkyi mit 1 bis 6 C-Atomen, Ha- 
logen wie Ghlor oder Brom und insbesondere 
Wasserstoffatome bedeuten. A kann fOr eine direkte 
^ Bindung stehen, oder 

0 0 0 

0, C. OC. 000, NR'". S, SO. SO2, 

gegebenenfaiis substituiertes Alkyllden, Cycloalkyli- 
S5 den Oder Alkylen bedeuten. R'" steht fur ein Was- 
serstoffatom. Phenyl oder Alkyi mit 1 bis 6 C-Ato- 
men. 

Belspiele fQr gegebenenfaiis substituiertes Alky- 
llden sind Athyliden, 1,1- oder 2,2-Propyliden, 2,2- 

^ Butyliden, 1 ,1-lsobutyiiden, Dichlorathyliden und Tri- 
chlorathyiiden. Belspiele fOr gegebenenfaiis substi- 
tuiertes Alkylen sind Methylen, Athylen, Phenyime- 
thyien, DIphenylmethyien. Methylphenylmethylen. 
Belspiele fur Cycloalkyiiden sind Cyclopentyiiden 

^ und Gyclohexyliden. 
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Beispiele fur Bisphenole sind: 

Bis-(p-hydroxyphenyl)-ilher Oder -thioather, Bis- 
(p-hydroxyphenyl)-sulfon, Bis-(p-hydroxyphenyl)- 
methan, 1,2-Bis-(p-hydrQxyphenyl)-athan. Phenyl- 
bis-(p-hydroxyphenyl)-methan, Dlph8nyl-bis-(p-hy- 
droxyphenyl)-methan, 2,2-Bis-(4'-hydroxy-3',5'-dl- 
methylphenyl)-propan, 1,1- Oder 2,2-Bls-(p-hydrox- 
yphenyO-butan, 1,1-Dlchlor- Oder 1,1,1-Trlchlor-2,2- 
bis-{p-hydroxyphenyl)-athan, 1 ,1-Bls-(p-hydroxy- 
phenyO-cyclopentan und besonders 2,2-Bl3-(p- 
hydroxyphenyO-propan (Bisphenol A) und 1.1-Bls- 
(p-hydroxyphenyl)-cyclohexan (BIsphenof C). 

Die Epoxidharze umfassen auch teste vorrea- 
gierte Harze, die durch Reaktlon von Polyepoxidver- 
bindungen mit geeigneten Hartern wle z.B. aliphatl- 
schen, cycloaliphatischen oder aromatlschen Poly- 
amiden. Polyoien und Polycarbonsauren, erhaltlich 
sind. HierfQr geelgnete Polyepoxidverbfndungen 
sind z.B. aliphatlsche, cycloalipliatlsche oder aro- 
matische Verbindungen. Beispiele fOr solche Verbln- 
dungen sind die Glycidyl§ther und p-Metliylglycldy- 
lather aiiphatlscher Oder cycloailphatischer Diole 
Oder Polyole. zum Beisplel solclie des Athylengly- 
kols, Propan-1,2-diols, Propan-1,3-diols, Butan-1,4- 
dlols, Diathylenglykols, Polyathylenglykols, Polypro- 
pytenglykols, Qlycerins, Trimetliylolpropans oder 
1,4-Dimethylolcyclohexans oder des 2,2-Bl8-(4-hy- 
droxycyclohexylj-propans und N,N-Bls-(2-hydroxy- 
Sthyl)-anf)ins; die Qiycidylather von Di- und Polyphe- 
nolen, belspfelswelse Resorcin, 4,4'-Dihydroxydl- 
phenylmetlian, 4,4'-Dihydroxydlphenyl-2,2-propan. 
Novolake und 1,1,2,2-TetrakIs-(4-liydroxyphenyl)-§t- 
han. Weitere Beispiele sind N-GIycldyiverbindungen. 
2.B die Diglycidylverbindungen des Athylenharn- 
stoffs. 1,3-Propylenhamstoffs oder 6-Dimethylhyd- 
antoins oder des 4,4'-Methylen-5,5'-tetramethyldih- 
ydantofns, oder solche wle Triglycldylisocyanurat. 

Weitere Glycldylverblndungen mit technischer 
Bedeutung sind die Glycldylester von Garbonsau- 
ren, insbesondere Di- und Polycarbonsauren. Bei- 
spiele dafQr sind die Glycidylester der Bernstein- 
saure, Adlpins^ure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
Phthalsaure, Terephthalsaure, Tetra- und Hexa- 
hydrophthals&ure, IsophthalsSure oder Trimelilt- 
saure, oder von dimerisierten Fetts&uren. 

Beispiele fur von Glycldylverblndungen verschie- 
dene Polyepoxlde sind die Diepoxide des Vinylcy- 
clohexens und Dicyclopentadlens, 3-(3',4'-Epoxicy- 
clohexyl)-8.9-epoxy-2.4-dloxaspiro[5,5]undecan, 
der 3',4'-Epoxlcyc!ohexylmethylester der 3,4-Epoxi- 
cyclohexancarbonsaure. Butadiendlepoxid oder Iso- 
prendiepoxld, epoxldierte Linolsdurederivate Oder 
expoxidiertes Poiybutadien. 

Die genannten Epoxide konnen auch fur slch 
durch katalytlsche Hartung zu fllmbildenden und fa- 
sten Epoxidharzen vorreagiert werden. 

Ebenfalls bevorzugte Epoxidharze sind vorver- 
langerte Epoxidverbindungen, besonders Dlglycidyl- 
ather zweiwertiger Phenole oder zweiwertlger aii- 
phatlscher Alkohole mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen. 
Besonders bevorzugt werden die vorveriangerten 
DIglycldylather des 2^-Bls-(4-hydroxyphenyl)-pro- 
pans und Bls-(4-hydroxyphenyl)-methans. Als Vor- 
verlingerungsmlttel dienen bevorzugt Bisphenole, 



z.B. solche der zuvor deflnierten Art, besonders 
BIsphenol-A und Tetrabromblsphenol-A. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren zu venven- 
denden festen und fllmbildenden Epoxidharze sind 

5 bekannt oder kSufllch oder nach bekannten Verfah- 
ren erhaltlich. Die mit diesen Epoxidharzen herge- 
stellten strahlungsempfindiichen Schlchten sind be- 
vorzugt auch klebfrei, damit slch die bel der 
Bellchtung gegebenenfalis verwendete Photomaske 

10 rOckstandsfrei und unbeschidigt von der Schfcht 
entfernen laot. 

Fur die zur Vemetzung der Epoxidharze fQhrende 
Polyaddltlon geeignete strahlungsaktlvierbare Pho- 
tolnitlatoren sind eine VIelzahl unterschledlicher 

IS katlonlscher Verbindungen bekanntgeworden, ver- 
glelche Brit Polymer J. 15, S. 24ff. (1983). und J. 
Macromol. Scl. Macromol. Rev. C21, S. 187ff. 
(1981). 

Als besonders geeignet haben sich Onlumsaize 

20 erwiesen, besonders solche mit wenlg nukleophilen 
Anionen. Solche Anionen sind z.B. die Halogenkom- 
plexanionen von zweiwertigen bis siebenwertigen 
Metalien oder Nichtmetallen, z.B. Sb, Sn, Fe, Bl. Al, 
Ga. In, Ti, Zr, So, V, Or, Hf und Cu sowie B, P und As. 

25 Das Halogen 1st bevorzugt F. Beispiele sind BF4-, 
BFe", AsFe'.SbFe-. 

Als Oniumsalze sind z.B. Aryldlazoniumsaize und 
Onlumsaize der Qruppen Va, Via und Vila des Pe- 
riodsystems geeignet, z.B. Halonlumsalze, beson- 

30 ders aromatlsche Jodonlum- und Jodoxoniumsaize, 
quaternare Ammonium-. Phosphonium- und Arso- 
niumsalze, aromatische Sulfoniumsaize und Sulfo- 
xonlumsaize bzw. Seienoniumsalze. 

Unter den Halonlumsalzen sind solche der For- 

35 mel II bevorzugt. 

IRWXl+q [LQml-^ (") 

40 worin R^ und R^ unabhSngig vonelnander ein carbo- 
zyklischer oder heterozykllscher aromatlscher Rest 
mit 6 bis 20 C-Atomen oder R^ und R* zusammen eIn 
zweiwertiger carbozyklischer Oder heterozykllscher 
aromatlscher Rest sind, X fur ein Halogenatom 

45 steht, m eIne Zahl ist, die der Summe der Wertlgkelt 
von L und q entsprlcht, L eIn zwelwertlges bis sle- 
benwertlges Metall oder Nichtmetall und Q eIn Halo- 
genatom darstellen, und q eIne Zahl von 1 bis 3 be- 
deutet. 

50 R3 und R^ konnen durch einen oder mehr einwer- 
tige Reste substituiert sein. z.B. AlkyI oder Alkoxy 
mit 1 bis 8 C-Atomen, Halogen wie F, 01 oder Br, Ni- 
tre Oder Cyano. Beispiele sind Phenyl. Toluyl, Xylyl, 
Chlorphenyl, NItrophenyl, Methoxyphenyl und Pyrl- 

55 dyl. R3 und R* zusammen konnen z. B. 2,2'-Blpheny- 
len Oder 2,2'-Blpyridyl sein. Bevorzugte Anionen 
sind zuvor erwihnt. X steht besonders fOr Jod und q 
besonders fOr 1. Q ist bevorzugt CI und besonders 
F. Die Jodoniumsaize sind z.B. in der DE-A-2 

60 518 639 beschrieben. Besonders bevorzugt ist Dl- 
phenyijodoniumhexafluorphosphat 

Eine weitere bevorzugte Gruppe sind Jodosyi- 
saize der Formel IV 

es [RWJ+=OJq [LQJ-q (IV). 
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worin und R« ein carborykllscher Oder heterozy- 
klischer aromatlscher Rest mit 6 bis 20 C-Atomen 
sind, m eine Zahl 1st, die der Summe der Wertlgkelt 
von L und q entsprlcht, L eIn zweiwertlges bis sle- 
benwertiges Metall oder Nichtmetall und Q ein Halo- 
genatom darstelleni und q eIne Zahl von 1 bis 3 be- 
deutet. 

R« und R' sind bevorzugt Phenyl oder Naphthyl, 
die ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, z. B. 
mit Ci-C4-Alkyl oder -Alkoxy, Phenyl, Nitro oder Ha- 
logen. Bevorzugte Anionen sind zuvor erwahnt. Q 1st 
bevorzugt CI und besonders F, und q steht bevor- 
zugt fiir 1, Ein Belsplel fur diese Saize 1st Dlphenyljo- 
dosylhexafluorphosphat oder -antlmonat. Die Jodo- 
sylsalze sind z.B. durch die Reaktion von Diaryljodo- 
sylhydroxld mit einer Saure HqtLQml«»- oder deren 
Ammoniumsalzen In wSBrlger oder organlschen 
waSrIgen Losungen bel Temperaturen von etwa 0" C 
bls30''Cerha!tlich. 

EIne weitere bevorzugte Gruppe sind Sulfo- 
niumsalze der Formal 111 

[R5RWS]+q [LQJ-q (III), 

worin R', R^ und R' unabhangig voneinander einen 
carbozyklischen oder heterozyklischen aromati- 
schen Rest mit 6 bis 20 C-Atomen oder eines von 
R^, R^ und R^ diesen aromatischen Rest und die bel- 
den anderen zusammen eInen zweiwertigen carbo- 
zyklischen Oder heterozyklischen aromatischen 
Rest bedeuten, m eine Zahl ist, die der Summe der 
Wertigkeit von L und q entsprlcht, L ein zweiwertlges 
bis siebenwertiges Metal! oder Nichtmetall und Q ein 
Halogenatom darstetlen, und q eine Zahl von 1 bis 3 
bedeutet. 

Bevorzugt sind R^ R* und R' carbozyklische aro- 
matische Reste wie Phenyl oder Naphthyl. Diese 
konnen ein- oder mehrfach substituiert sein, z.B. 
durch Ci-C4-Alkyl. Ci-C^-Alkoxy. Phenyl. Nltro oder 
Halogen. Q steht bevorzugt fur CI, und besonders F 
und q ist bevorzugt 1. Ein Belsplel istlriphenytsulfo- 
nlumhexafluorphosphat oder -antlmonat. 

Geelgnete Sulfoxonlumsalze sind z.B. In den 
amerikanlschen Patenten 4383025, 4398014 und 
4 299 938 beschrjeben. 

Weftere geelgnete Photolnitlatoren sind Metall- 
carbonylverbindungen, Metallocene und Metallo- 
cehcarbonylkomplexe. 

Eine bevorzugte Gruppe sind SaIze der Formel I 

[Y-QMCOy+M'Xrv- (0. 

worin Y eine Arengruppe oder Dienyllumgruppe be- 
deutet, ein Atom eines unter Titan, Vanadium, 
Chrom, Mangan, Elsen. Kobalt. Nickel. Kupfer; Niob, 
Molybdan. Ruthenium, Rhodium, Palladium, Sllber; 
Tantai. Wolfram, Rhenium, Osmium, Iridium, Platin 
und Gold ausgew^lten d-Block-Ubergangsmetatis 
darstellt, b eine solche positive ganze Zahl ist, da6 
das Atom eine geschiossene Elektronenscha- 
lenkonfiguratlon aufweist, M^ ein Atom eines Metalls 
Oder NIchtmetalls darstellt. n 4. 5 oder 6 und urn eins 
grdSer als die Wertigkeit von M^ ist und X fur ein 
Fluor- Oder Chloratom steht. mit der MaBgabe, daS, 
wenn M^ Antimon darstellt, n 6 ist und fQnf der Sym- 



bole X fQr Fluor stehen, eines auch eine Hydroxy- 

gruppe bedeuten kann. 

Wenn Y eine Arengruppe bedeutet, d.h. selbst 

ein 6-Elektronen-Llgand ist. so kann es eine einker- 
5 nige oder mehrkernlge Gruppe, einschlieBIich einer 

kondensierten RInggruppe, sein. Vorzugswelse Ist 

es eine gegebenenfalls durch eine oder mehrere 

Alkoxygruppen substitulerte Kohlenwasserstoff- 

gruppe und enthSlt vorzugswelse 6 bis 18 Kohlen- 
10 stoffatome, wIe Benzol, Toluol, Mesityien, Naphtha- 

lin, Biphenyi, Phenanthren, Fluoren und Anthracen, 
Wenn Y eine Dienyllumgruppe bedeutet, so Ist es 

vorzugswelse eine zyklische Gruppe einer der fol- 

genden Formein 

IS 
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worin R" fur eine Aikylgruppe mit 1 bis 4 Kohien- 
stoffatomen, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen oder eine durch eine oder mehrere 
35 Oxycarbonylgruppen unterbrochene Aikylgruppe 
mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen steht und c null, 1 , 2 
Oder 3 ist. 

steht vorzugswelse fQr Chrom, Kobalt, Nickel 
und insbesondere Elsen oder Mangan. 

40 Das Atom kann belsplelsweise Elsen, Zinn. 
Wismut, Aluminium, Gallium. Indium, Titan, Zirkon, 
Scandium, Vanadium, Chrom oder Mangan, Jedoch 
vorzugswelse Antimon, Arsen, Bor oder Phosphor 
darstetlen. Das Anion M%- kann somit beisplels- 

45 welse Tetrachloraluminat oder Hexachlorferrat be- 
deuten, doch steht es vorzugswelse fur Tetrafluor- 
borat, Hexafluorarsenat, Hydroxypentafluorantlmo- 
nat, Hexafluorantimonat oder Hexafiuorphosphat. 
Solche Salze sind z.B. in der EP-A-0 094 914 be- 

50 schrleben. 

EIne besonders bevorzugte Gruppe von Photo- 
lnitlatoren sind solche der Fomnel 

[(R^)(R=M)a]+^-^[LQm]-<' (0. 

65 

worin a 1 oder 2 sowie n und q unabhangig vonein- 
ander je eine ganze Zahl von 1 bis 3 sind, M das Kat- 
ion eines einwertigen bis dreiwertlgen Metalls aus 
Gruppe IVb bis Vllb, Vlll Oder lb des Periodensy- 
60 stems darstellt, m eine ganze Zahl ist. die der 
Summe der Wertigkeit von L und q entsprlcht, und 
Q ein Halogenatom, L ein zweiwertlges bis sieben- 
wertiges Metall Oder Nichtmetall, R^ ein TT-Aren und 
R» ein TT-Aren Oder das Anion eines tx-Arens be- 
es deuten. 
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Als TT-Arene und R> kommen Insbesondere 
aromatische Qruppen mit 6 bis 24 Kohlenstoffato- 
men oder heteroaromatische Gruppen mit 3 bis 30 
Kohlenstoffatomen in Betracht, wobei diese Qrup- 
pen gegebenenfalls durch gieiche oder versclnie- 
dene einwertige Reste wis iHalogenatome, vorzugs* 
weise Chlor- oder Bromatome, oder Ci-C8-AII<yi-, 
Ci-Ca-Alkoxy-. Cyan-, Ci-Ca-Alkylthio-, Ca-Ce-Mo- 
nocarbonsaureallQrlester-, Phenyl-. Ca-Ce-Alkanoyl- 
oder Benzoylgruppen einfach oder mehrfach substi- 
tuiert sein kdnnen. DIese n-Arengruppen konnen 
elnkernige, kondenslerte mehrkernlge oder unkon- 
denslerte mehrkernlge Systems darstellen, wobei in 
den zuletzt genannten Systemen die Kerne direkt 
Oder Qber BrQckengiieder wie -S- oder -O- ver- 
knupft sein konnen. 

R^ ats das Anion eines TT-Arens kann ein Anion 
eines tr-Arens der obengenannten Art sein, zum 
Belspiel das indenyianlon und insbesondere das Cy- 
clopentadienytanion, wobei auch dlese Anionen ge- 
gebenenfails durch gieiche oder verschiedene ein- 
wertige Reste wie Ci-Ca-AikyI-, C2-Ce-Monocarbon- 
saureaikylester-, Cyan-, Ca-Cs-AlkanoyI- Oder Ben- 
zoylgruppen einfach oder mehrfach substltuiert sein 
konnen. 

Die AlkyI-, Alkoxy-, Alkylthio-, MonocarbonsSu- 
realkylester- und Alkanoylsubstituenten k5nnen 
dabei geradkettig oder verzweigt sein. Als typische 
Alky!-, Alkoxy-, Alkylthio-, Monocarbons&urealkyle- 
ster- bzw. Alkanoylsubstituenten seien Methyl, 
Athyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert.- 
Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl und n-Octyl, Methoxy, Ath- 
oxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, n-Hexyl oxy 
und n-Octyloxy, Methylthio, Athylthio, n-Propylthio, 
Isopropytthio, n-Butylthio, n-Pentylthio und n-Hexyl- 
thio, Carbons&uremethyl-, -athyl-, -n-propyl-, -Iso- 
propyl-, -n-butyl- und -n-pentylester bzw. Acetyl, 
Proplonyl, Butyryl und ValeroyI genannt. Dabei sind 
AlkyI-, Alkoxy-, Alkylthio- und Monocarbonsaureal- 
kylestergruppen mit 1 bis 4 und insbesondere 1 oder 
2 Kohlenstoffatomen In den Alkylteiien sowie Alka- 
noylgruppen mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen bevor- 
zugt. Als substituierte n-Arene oder Anionen von 
substituierten rr-Arenen werden solche bevorzugt. 
die einen oder zwei der obengenannten Substituen- 
ten, Insbesondere Chlor- oder Bromatome, Methyl-, 
Athyl-, Methoxy-, Athoxy-. Cyan-, Carbonsaureme- 
thyl- Oder -ILthyiestergruppen und Acetylgruppen, 
enthalten. 

Als R^ und kSnnen gieiche oder verschiedene 
TT-Arene vorliegen. Als heteroaromatische n-Arene 
eignen sich S-, N- und/oder O-Atome enthaltende 
Systeme. Heteroaromatische TT-Arene, die S- und/ 
Oder O-Atome enthalten, sind bevorzugt Befspiele 
fQr geeignetie rr-Arene sind Benzol, Toluol, Xylole. 
Athylbenzol, Methoxybenzol, Athoxybenzol, Dime- 
thoxybenzol, p-Chlortoluoi, Chlorbenzoi, Bromben- 
zol, Dichiorbenzol, Acetylbenzol, Trimethylbenzol, 
Trimethoxybenzot, Naphthalin, 1 ,2-Dihydronaphtha- 
lin, 1,2,3,4-TetrahydronaphthaIln, Methylnaphthaline, 
Methoxynaphthallne, Athoxynaphthaline, Chlor- 
naphthallne. Bromnaphthallne, BIphenyl. Inden, Bi- 
phenylen. Fluoren. Phenanthren, Anthracen, 9,10- 
Dihydroanthracen, Triphenylen, Pyren, Maphthacen, 
Coronen, Thiophen, Chromen, Xanthen, Thloxan- 



then, Benzothiophen, Naphthothiophen, Thianthren, 
Diphenyloxyd, Diphenylsutfid, Acridin und CarbazoL 
Wenn a 2 ist, stellt R^ vorzugswelse Je das Anion 
eines Tx-Arens dar, und M ist jeweils das gieiche Me- 
B tallatom. Beispiele fur Anionen substituierter rr- 
Arene sind die Anionen des Methyl-, Athyl-. n-Pro- 
pyl- und n-Butylcyclopentadiens, die Anionen des 
Dimethylcyclopentadiens, der Cyclopentadiencar- 
bonsauremethyl- und -athylester sowie des Acetyl- 

10 cyciopentadiens, Propionylcyclopentadiens, Cyan- 
cyclopentadiens und Benzoylcyclopentadlens. Be- 
vorzugte Anionen sind das Anion des unsubstituler- 
ten Indens und Insbesondere des unsubstltuierten 
Cyclopentadlens. 

15 Bevorzugt hat a den Wert 1, und R^ steht fQr Ben- 
zol, Toluol, Xylol, Methoxybenzol, Chlorbenzoi, p- 
Chlortoluoi, Naphthalin, Methylnaphthalin, Chior- 
naphthalin, Methoxynaphthalin, BIphenyl, Inden, 
Pyren oder Diphenylensulfid, und R^ steht fQr das 

20 Anion des Cyclopentadlens, Acetylcyclopentadiens 
Oder Indens oder f Or Benzol, Toluol, Xylol, Trimethyl- 
benzol, Naphthalin oder Methyinaphthalln. 

Besonders bevorzugt sind solche Komplexe der 
Formel i, worin a 1 Ist, R^ fQr n^-Pyren oder rf- 

25 Naphthalin und R^ fQr das Anion des ii^-Cyclopenta- 
dlens stehen, n vorzugswelse 1 oder 2, Insbeson- 
dere 1, und q vorzugswelse 1 sind. M Ist 
beisplelswelse TI+, T|2+. TP+. 2r+, Zr2+, Zr3+, Hf+, 
Hf2+, Hf3+, Nb+, Nb3+, Cr+. Mo+, Moz+, W+. W2+, 

30 Mn+, Mn2+. Re+, Fe2+, Co2+, Co3+. N|2+ oder 
Cu2+. Vorzugsweise ist M ein Chrom-, Kobalt-. Man- 
gan-, Wolfram- oder Molybdankatlon, Insbesondere 
ein Elsenkation, und besonders bevorzugt Fe2+. 
Beispiele fur geeignete Metalle oder NIchtmetalle 

35 L sind Sb, Fe, Sn, Bi, Al, Ga. In, Ti, Zr, So, V, Cr, Mn 
und Cu; Lanthanide wie Ce, Pr und Nd Oder Actlnlde 
wie Th, Pa, U oder Np. Geeignete NIchtmetalle sind 
insbesondere B, P und As. L ist vorzugsweise P, As, 
B Oder Sb, wobei P besonders bevorzugt wird. 

40 Komplexe Anionen [LQm]'^ sind beisplelswelse 
BF4. PFfl. AsFe. SbFe. 

Beispiele fur Verblndungen der Formel 11 sind (n®- 
Toiuol)(r|^-indenyi)-eisen(ll)-hexafiuorphosphat, (ri*- 
Pyren)(T]^-cyclopentadienyi)-elsen-(ll)-hexafiuoran- 

45 timonat, (ti«-ToIuoI) (Ti«-cyclopentadlenyl)-efsen(ll)- 
hexafluorphosphat, (ri^-Naphthalin) (T]^-cyGlopenta- 
dienyl)-eisen(ll)-hexafiuorarsenat und (Ti°-Ben- 
20i)(Ti«-cyclopentadlenyi)-kobait(lll)-bis(tetrafluor- 
borat). Solche Metaiiocensaize sind z.B. in der 

50 EP-A-0 094 915 beschrieben. 

Die Photoinltiatoren konnen in einer Menge von 
0,1-15 Gew.-%, vorzugsweise 0,1-10 Gew.-% und 
insbesondere 0,5-^ Gew.-% eingesetzt werden, be- 
zogen auf das Epoxidharz. 

55 Die Herstellung der im erfindungsgemiSen Ver- 
fahren verwendeten Resistlaminate erfolgt nach Qb- 
lichen Verfahren, indem man zunachst z.B. die elh- 
zelnen Komponenten in ernem geelgneten inerten 
Ldsungsmittel aufldst. 

60 Geeignete organische Ldsungsmlttel sind polare, 
besonders polare, aprotische Losungsmittel, die al- 
leine oder'in Mischungen aus mindestens zwei Lo- 
sungsmitteln verwendet werden kdnnen. Geeignete 
Ldsungsmlttel sind zum Belspiel: Ather wie DlSthyl- 

65 Sther, Dibutyiather, Tetrahydrofuran, Dioxan, Methyl- 
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athylenglykol. Dimethylathylenglykol, Dlmethyldl- 
athylenglykol. Di§thyldiathylenglykol. DIbutyldiathy- 
lenglykol, Dimethyltriathylenglykol, halogenlerte 
Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff, 1,2-Djchlorathan. 1,1,2- 
Trichlorathan. 1,1.2,2-Tetrachlorathan, Carbonsau- 
reester und Lactone wIe Propytencarbonat, Essig- 
saureathylester, Propionsauremethylester. Benzoe- 
saureathylester. Athylglykolacetat, 2-Methoxyathyl- 
acetat, y-Butyrolacton, v-Valeroiacton und Mevalo- 
lacton, Sulfoxide, wie Dimethyls ulfoxld, Tetramethyi- 
sulfoxld. Sulfone wie DImethylsuifon. Diathylsulfon, 
Trimethylensulfon, Tetramethylensulfon. Ketone wie 
DImethylketon. Methyiathylketon, Methylisobutylke- 
ton und Cyclohexanon, sustituierte Benzole wie 
Chlorbenzol und NItrobenzoL 

In diesem Stadium konnen weltere ubilche Zu- 
satzmlttel einverleibt werden, z.B. FQIIstoffe, Haft- 
vermittler, Farbstoffe, die die WIrkung der Initiatoren 
nicht negativ beeinflussen, und Sensibilisatoren. 
Beispiele fur Sensibilisatoren sind: 

Perylen, 9,10-Dichloranthracen. 9,10-Dlphenylan- 
thracen. 3,4-Benzopyren, 1-Ch!oranthracen, 2-Me- 
thylanthracen, 9-Methylanthracen, 2-t-Butylanthra- 
cen, Anthracen, 1,12-BenzperyJen. trans-1.3,5- 
Hexatrien, 1 ,2-Benzanthracen, Pyren. Pentaphen, 
Dipiienyltetraacetylen, trans-Stllben, 1,2.3,4-Dlben- 
zanthracen, 1 ,2,5,6-Dlbenzanthracen, 1 .3-Cyoloh- 
exadien, 1,2,7,8-Dibenzanthracen, 1 ,2-Benzopyren, 
Fluorantlien, 1,2-Benzochrysen, Tetraacetylengly- 
kol, Diathyltetraacetylen, 1-Amlnonaplithalin, Benzil, 
Coronen, 1-Nitronaphthalln, 3,4-Benzofluoren, Dl- 
phenyitriacetylen. 2,2'-Binaphthyl, 1-Naphthalehyd, 
5,6-Benzochrysen, 1-Acetylnaphthalln, 3,4.5,6-DI- 
benzophenanthren. cis-Stilben, 2,3-Butandion, 
Chrysen, 1,2-Benzofluoren, 2,3-Benzofluoren, 1- 
Benzoylnaphthalin, 1-Naphthonltril, Naphthalln-1- 
carbons§ure, DIphenyldlacetylen, 1,2,6,7-Dibenzo- 
pyren, Cyclopentadlen, 9-AcetyIphenanthren, p-Ter- 
plienyl. 1-Naphthol. 1-lodonaphthalln. 2-Phenyl- 
naphthailn, 3,4-Benzophenanthren, 3-AcetyIphenan- 
thren, 1-Bromnaphthalin. 1-Chlornaphthalin, 2- 
Naphthonitril. Acenaphtlien. trans-1,3-Pentadien, 
2-Naphthaldehyd. Naphthalin-2-carbonsaure, 2- 
Acetylnaphthalin, 2-Benzoylnaphthalln, 2,4-Hexa- 
dlen-1-ol, l-Metliylnaphthaiin, 1-Methoxynaphthalln, 
1,3-Butadlen, 1-Fluomaphthalln, Isopren, 2-lod- 
naphthaiin, 2-Bromnaphthalin, 2-Clilornaphthalln, 2- 
Naplithol, 4-Plienylbenzophenon. 4-Phenylaceto- 
phenon. 2-Methy[naphthal!n, Naphthalin, o-Terphe- 
nyl. Styrol, Phenantfiren, 4.4'-Bls-dimethylamln- 
obenzoplienon, Diphenylacetylen, Antlirachlnon, 
4.4'-DlchlorbIphenyl. Triacetylenglykol, 4-Hydroxybi- 
phenyl. 2.4.6-Octatriyn, m-Terphenyl, 2-Brombiphe- 
nyl, Thioxanthon, 2-lsopropylthloxanthon, 2-ChIort- 
hioxanthon, 2-Dodecylthloxanthon. 1-Metlioxycar- 
bonylthioxanthon, 2-Atlioxycarbonylthioxanthon, 3- 
(2-Methoxyathoxycarbonyi)-thioxanthon, 4-Butoxy- 
carbonylthioxanthon, 1 -Cyano-3-clilorthloxanthon, 
Biphenyl, 3,4-MethylendloxyacetopIienon, 4-Cyano- 
benzophenon, Triphenyten, 4-BenzoylpyridIn, 2- 
Benzoylpyrldlrr, Fluoren, 4,4'-Dlchlorbenzophenon, 
4-Trlfluormethylbenzophenon, 3-Methoxybenzophe- 
non. 4-ChIorbenzophenon, 3-Chlorbenzophenon, 
4,4'-Dlbrombenzophenon, 3-Benzoylpyridln, 4- 



Methoxybenzophenon, 3,4-Dimethylbenzoplienon, 
4-Metfiylenbenzophenon. Benzoplienon, 2-Methyl- 
benzophenon. 4,4'-Dlmethylbenzophenon, 2,5-Di- 
methylbenzoplienon, 2,4-Dlmethylbenzophenon. 4- 

5 Cyanoacetophenon, 4-FIuorbenzophenon, o-Ben- 
zylbenzophenon. a-Chloracetophenon, DIphenylen- 
oxyd, Carbazol. 4,4'-Dimethoxybenzophenon. 4- 
Acetytpyrldin, 3;4,5-Trlmethyiacetophenon. p-Dlcya- 
nobenzol, 4-Methoxybenzaldehyd, 4-Metiiylbenzal- 

10 dehyd. 3,5-Dlmethylacetophenon, 4-Bromacetophe- 
non. 4-Metlioxyacetoplienon, 3,4-Dlmethylaceto- 
phenon, Benzaldehyd, Trlphenylmethylacetophe- 
non, Antliron, 4-Chioracetophenon, 4-Trifluormethy" 
lacetophenon, Phenylacetylen. 2,4.6-Trlmethylace- 

15 tophenon. 3-Methoxyacetophenon. S-Methylaceto- 
phenon, o-Dlcyanobenzol, 1-Tetra!on, 3-Bromaceto- 
phenon, 4-MethyIacetophenon, 3-Cyanoacetophe- 
non, 3-Trifluormethyiacetoplienon, Hexachlorben- 
zol, Xanthon, Acetophenon. 2-Phenylbutyroplienon, 

20 Allylacetophenon, p-Phenylproplopiienon, Valero- 
phenon, Proplophenon, Butyrophenon, 2-Athox- 
ycarbonyl-3-nitrothloxantlion, 3-ThlophenylphthaII- 
mid, N-Metliyl-4-thiophenylphjthallmld. 

Bevorzugt sind Thioxanthone, Plithalimldthlo- 

25 atlier und besonders Anthracene. Diese werden be- 
vorzugt In einer Menge von 0,1-20 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,1-5 Gew.-% zugegeben. bezogen auf das 
Epoxidharz. 

Die Ldsung wird mittels Qblloher Methoden auf 
30 das Tragermaterlai aufgebracht, z. B. durch Tauchen, 
Strelchen. Spruhen, Schleudern, mit Hllfe eines 
SchlitzgleBers oder durch Walzenauftrag. Die 
Schlchtdicken llegen Je nach VenAfendungszweck im 
Bereich von 10 bis etwa 200 \xm, Nach dem Be- 
ss schichten wird das Ldsungsmittel entfernt, z. B. unter 
Erwarmen und gegebenenfalls zusatzlich Im Va- 
kuum. 

Das Tragermaterlai kann transparent oder opak 
sein, und es 1st bevorzugt flexibel. Bevorzugt wer- 

40 den Speztalpapiere und besonders Kunststoffolien, 
insbesondere solche aus Polyithylenterephthalat, 
die auch pigmentiert sein kfinnen. 

Die auf dem Tragermaterial befindliche Schlcht 
kann mit einer Decktolie zum Schutz gegenOber 

45 Staub und mechanlscher Verletzung gesehiitzt wer- 
den, es eignen sich dazu z.B. Polyolefinfolien oder 
Sillkonpapler. Wenn das Tragennaterlal und die 
Deckfoile gegenuberaktinischer Strahlung undurch- 
lasslg sind, kann das l^mlnat ohne Qefahr bei Ta- 

50 gesllcht gehandhabt werden. Es kann daher zweck- 
maBig sein, Tragermaterlai und Deckfoile entspre- 
chend einzufirben. 

Das erflndungsgemaBe Verfahren kann Im einzel- 
nen z.B. wie folgt ausgefOhrt werden. Die Oberfl§- 

55 Che des Substrates wird zunachst gereinigt. Das 
Substrat kann je nach Verwendungszweck aus un- 
terschledltchen l^aterialien sein, z.B. Kunststoffe, 
Metalle. Metallegierungen, Halbmetalle, Halblelter, 
Glas, Keramlk, SIO2 oder Si3N4. 

60 Danach wird die strahlungsempfindliche Schlcht, 
gegebenenfalls nach Entfemen der Deckfoile, vom 
Tragermaterlai auf das Substrat ubertragen, was im 
allgemeinen unter Anwendung von Druck und 
warms geschleht. Die Erwirmung kann hlerbel auf 

65 bis zu 150 ""C erfolgen. 
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Es ist ein besonderer Vortell des erfindungsge- 
m3Ben Verfahrens, daB man das Tr§germaterlal nach 
dem Lamlnieren entfernen kann, weil die strahlungs- 
empfindllche Schicht klebfrei ist, die dann durch Be- 
strahlung welter modlfiziert werden kann. 

In der Weiterfuhrung des erfindungsgemdfien 
Verfahrens wird die Sclilcht nach dem Bestrahlen 
thermlsch gehartet, bevorzugt bei Temperaturen 
von 60 bis 150 *»C, besonders 80 bis 130 'C. HIerbel 
werden praktisch nur die bereits beflchteten Anteile 
thermlsch gehartet. 

Durch Bestrahlung und anschlleBender therml- 
scher Hartung lassen sich besonders resistente 
Schutzschichten auf Substraten erzeugen. Zur Er- 
zeugung photographlscher Abblldungen wird die 
Bestrahlung durch eine Photomaske vorgenommen 
und darauf das Blld durch Behandlung mit einem L5- 
sungsmittel entwickelt 

Die Bestrahlung der hartbaren Gemlsche erfolgt 
zweckmaBig mIt Elektronenstrahlen oder aktini- 
schem Licht, vorzugsweise einer Wellenlange von 
200 bis 600 nm und einer Intensitat von 150 bis 8000 
Watt. Als LIchtquellen eignen sich beisplelswelse 
Xenonlampen, Argonlampen, Wolframlampen, Koh- 
lelichtbdgen. Metallhalogenid- und Metallichtbogen- 
lampen, wie NIederdruck-, MItteldruck- und Hoch- 
druckquecksilberlampen. Vorzugsweise wird die 
Bestrahlung mit I^etallhalogenld- Oder Hochdruck- 
quecksilberlampen durchgefOhrt. Die Bestrahlungs- 
zeit hangt von verschiedenen Faktoren ab, z.B. der 
Schlchtdicke der verwendeten Kopierschicht, der 
Art der LIchtquelle und deren Abstand vom bestrahl- 
ten Verbund. Die Bestrahlungszeit kann z.B. vor- 
zugsweise 10-120 Sekunden betragen. 

Das Erwarmen zur thermischen Nachbehandlung 
der belichteten Zusammensetzungen kann in her- 
kdmmllchen Konvektions6fen stattflnden. Sind 
kurze Erhitzungs- oder Reaktlonszeiten erforderllch, 
so kann das Erhitzen durch Belichtung mit beisplels- 
welse IR-Strahiung, IR-i^sern oder Mikrowellenge- 
raten erfoigen. Die Hartungszelt liegt im Berelch zwi- 
schen ca. 1 und 10 IVlinuten. 

Entwickelt wird mit organlschen Losungsmittein, 
in denen die verwendeten Epoxidharze Idslich sInd. 
Dieser Verfahrensschrltt kann mechanisiert und z. B. 
mit einem SprOhentwicklungsgerat oder einem 
Durchlaufentwicklungsgerat durchgefuhrt werden. 
Eine Entwicklung durch einfaches Oberwischen 
Oder durch Behandlung mit Ldsungsmitteidampf ist 
ebenfails mdglich. Geeignete Ldsungsmittel wurden 
zuvor schon erwahnt 

Die an den Nichtblldstelien freigelegte Oberfi^- 



che kann anschlieBend Je nach Venvendungszweck 
nachbehandelt oder modifizlert werden. Die Oberfli- 
chen kdnnen beisplelswelse ge^tzt, galvanlsch oder 
stromlos metailisiert, mit ionen implantiert. hydro- 
5 philislert, anodisiert, gelotet.oder lacklert werden. 

IHauptanwendungsgebiete fur das erfindungsge- 
maBe Verfahren sind die Herstellung von gedruckten 
Schaitungen, Lotstopmasken, Hoch- und Tiefdruck- 
formen, Namensschlldem, Offsetdruckplatten und 

10 Schabionen. 

Gehartete Epoxidharze zelchnen sich durch gute 
thermomechanlsche, chemische und elektrische Hi- 
genschaften aus, z.B. thermlsche Stabilitat, gute 
Haftung auf Substraten, hohen spezifischen Durch- 

15 gangswiderstand, gute Qaivano-, Atz- und Lotbad- 
best^ndigkeit. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermdglicht es, 
diese Vorteile gegenQber einer DIrektbeschichtung 
mit Ldsungen mit einer technisch weniger aufwendi- 

^ gen und einfachen i-landhabung zu verblnden, wobei 
die folgenden Vorteile der erflndungsgemaB verwen- 
deten strahlungsempfindlichen Photoresistlamlnate 
zusatzllch vorhanden sind: Verrlngerter KaitfluB der 
strahlungsempfindlichen Schicht und damit Elimlnie- 

25 rung des Verklebens der Folienrander; hohe Ucht- 
empflndllchkeit; gute Lagerstabllitat und Direkt- 
belichtung der Schicht, wodurch eine bessere 
Aufl5sung erzielt wird. Es wurde femer gefunden, 
daB durch den Laminiervorgang auch eine bessere 

30 . Kantenabdeckung von ausgebildeten LeiterzQgen 
erzielt wird. 

Die nachfolgenden Beispiele erl&utem die Erfin- 
dung n^er: 

35 Beispiele 1^ 

Eine Losung, bestehend aus 10 g eines Epoxid- 
harzes und 0.06 mmol (Ti«-1-Methylnaphthalin)-(Ti«- 
cyclopentadienyl)-eisen(li)-hexafluorphosphat in 4 g 
1-Acetoxy-2-athoxyathan, wird mit einem 75-^m- 

40 Drahtrakel auf eine Poiyesterfolie (Polyathylenter- 
ephthaiat) aufgebracht. Nach dem Trocknen bei 
80 ''C wird der erhaltene Film (Dicker 150 |im) bei 
130 °C mit einem Rolleniaminator auf eine kupferka- 
schlerte Epoxidplatte aufgebracht. Danach wird un- 

45 ter einem 21stuflgen Stouffer-Keil mit einer 500-W- 
Metallhaiogenid-Lampe in einem Abstand von 50 cm 
belichtet und anschlieBend gehartet. Als Entwickler 
wird ein Gemisch aus 1.1,1-Trichlorathan und Athyi- 
methylketon im Verhaltnis 1:1 eingesetzt. Als MaB 

80 der Lichtempfindlichkelt vAx6 die letzte vollst&ndig 
abgebildete Stufe angegeben. 



55 
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Beispiel 


Epoxidharz 


Epoxtd- 


Belich- 


Hartungs- 


HSrtungstem- Entwlck- 


Stu 






wert 


tungszeit 


zeit 


peratur 


lungszeit 








(Aq/kg) 


(Sek.) 


(Min.) 




(Sek.) 




i 
1 




45 


30 


2 




If) 


4 








30 


2 


120 


15 


5 








60 


2 


100 


15 


5 








120 


5 


120 


30 


10 






1,35 


30 


2 




1 9 


3 








30 


2 


120 


15 


3 








60 


2 


100 


15 


4 








120 


5 


120 


30 


7 


3 


Bfsphenol-A-diglycidylather 


2,41 


30 


2 


100 


15 


4 








60 


2 


100 


100 


6 








30 


2 


120 


15 


4 








120 


5 


120 


30 


8 


4 


Blsphenol-A-dlglycldyiather 




30 


2 


110 


30 


4 




vorverlangert mit 




120 


5 


110 


30 


9 




Tetrabrombisphenol A 




120 


6 


100 


30 


10 



Beisplefe 5-6 

10 g efnes technischen Epoxidkresolnovolaks 
(Epoxidgehalt: 4,5 Aq/kg) und 0,25 g eines Photolni- 
tiators werden In 4g 1-Acetoxy-2-athoxyathan ge- 
15st und mIt einem 75-^lm-D^aht^akel auf elne Poly- 
esterfolle aufgebracht. Nach dem Trocknen bel 
80 **C wird der erhaltene F=llm (DIcke: --60 ^m) bel 
130 ''C auf eine kupferkaschierte Epoxidplatte laml- 



30 



niert. Belichtet wird unter einem 21stufigen Stouffer- 
Keil mit efnem 5000-W-Metallhalogenidbrenner (Ab- 
stand 50 cm) und darauf gehartet. AIs Entwickler 
wird ein Gemlsch aus 1,1,1-Trichlorathan und Athyl- 
methylketon 1:1 eingesetzt. AIs MaB fur die Ucht- 
empflndilchkelt wird die letzte vollstandig abgebll- 
dete Stufe angegeben. 
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Belsplei initiator Bellclitungs- 

zeit 
(Sek.) 


Hartungszelt HSrtungs- 
(Min.) temperatur 

rc) 


Entwicklungs- Stufe 

zeit 

(Sek.) 


5 (Ti^-NaphtIiaIin)-(Ti5-cyciopentadle- 30 
nyl)-eisen(ll)-liexafluorantimonat 5 


2 
2 


110 

110 




11 
7 


6 Triphenylsulfonlumhexafiuorphos- 30 
phat-2-Methyl-anthracen* 30 


10 
2 


110 
110 




4 

1 


7 Diphenyijodoniumliexafiuorantimo- 30 
nat-2-Methyl-anthracen* 30 

5 


O CM CM 


110 
110 
110 




15 
15 
9 


8 Diplienyijodosyihexafluorphosptiat- 30 
2-Methyi-antliracen * 


10 


110 


1 


2 


* 2,5 Gew.-%, bezogen auf Epoxidkresolnovolak 



Beispiele 9-12 

10 g eines teclinisctien Epoxidkresolnovolaks 
(Epoxidgehalt: 4,5 Aq/kg) und 0,06 mmol (ri^-l-i^et- 
hylnaphthaIin)-(r|"-(^clopentadienyl)-eisen(ll}-hexa- 
fluorphospalit werden in 4g 1-Acetoxy-2-Sthoxy- 
atlian gelost und mIt einem 75-|im-Drahtrakel auf 
eine Polyesterfolle aufgebraclit. Der so eriialtene 



Film wird bel 80 ^'C getrocknet und bel 130 °C mit 
einem Rolieniaminator auf verschtedene Substrate 
auflaminiert. Belichtet wird danach unter einem 

60 21 stufigen Stouffer-Kell mit einem 6000-W-Metaiiha- 
iogenldbrenner (Abstand --50 cm) und darauf bei 
110^0 gehartet AIs Entwickler wird eIn Gemlsch 
aus 1,1,1-Trichlorathan und Athylmethylketon 1:1 
eingesetzt. AIs I\4a6 f Qr die Lichtempflndllchkeit wird 

65 die letzte vollstandig abgeblldete Stufe angegeben. 
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Beispiel 



Substrat 



Beiichtungszeit Belichtungszelt (Sekunden) * 

und Hartungszeit 30 60 

Hartungszeit (Minuten) Hartungszeit (Minuten) 

2 * 10 2 10 



9 elektrochemisch aufgerauhtes Aluminium 4 
(der FIrma Rotaprint) 

10 Polyesterfolle (Mylar) 6 

1 1 Phenolformaidehydharz-getranlctes Papier2 
(Spezifif<ation FR2) 

12 Kupferbeschiclitetes Epoxidlaminat 2 
(Cu-Vetronit) 



11 

8 
4 



13 

12 
8 



Beispiel 13 

10 g eines teclinischen Epoxidkresolnovolal<s 
(Epoxidgehalt 4,5 Aq/kg), 0,15 g (Ti«-1-methylnaph- 
thalin)-(T)^-cyclopentadIenyI)-eisen(il)-liexafluor- 
phosphat und 0,3 g eines Farbstoffes der Formei 



^5 werden In elner Mischung aus 4g 1-Acetoxy-2- 
athoxyathan und 1 g Cyclohexanon gelost und mit 
einem 75-^m-Drahtrakel auf eine Polyesterfolle auf- 
gebracht. Der so erhaltene Film wird bei 80 ""C ge- 
trocknet und anschlieSend bei 130 °C mit eInem 



H3C\ 



Rolienlaminator auf eine kupferkasclilerte Epoxid- 
platte auflamlniert (Trockenfilmdicke 30 urn'). Dann 
wird durch eine Negativ-Vorlage einer gedruckten 
Schaltung mit einer Quecksilberhochdrucklampe 
belichtet (5000 W, Abstand zum Brenner 50 cm) und 
die bellchtete Platte wShrend 5 l^inuten bei 110 °C 
ausgehSrtet. Das Entwickein der beilchteten und ge- 
hMeten Platte wird In 1-Acetoxy-2-athoxyatlnan vor- 
genommen, wobei die nicht beilchteten Stellen weg- 
geldst weden. Man erhalt so die Abbiidung der 
Voriage. Durch Atzen in einer 50%igen FeCls-Losung 
werden die blanken Kupferteiie weggeldst. und es 
resultiert das Leiterbild der gewQnschten Schaltung. 

Beispiel 14 

6 g eines technlschen Epoxidkresolnovolaks 
(Epoxidgehalt 4.5 Aq/kg), 4g Allylglycidyiather. 
0,15 g (3,68x10--* Mol) (nM-methylnaphthalin)- 
(T)^-cyciopentadienyI)-elsen(ll)-hexafiuorphosphat 
und 1,5 g eines chlorierten Phthaloxcyaninfarbstof- 
fes (Color Index No. 74260] werden in elner Mi- 
schung aus 4g 1-Acetoxy-2-athoxyathan und 1 g 
Cyclohexanon gelost und mit einem 75-|jLm-Drahtra- 
kel auf eine Polyesterfolle aufgebracht. Der so erhal- 
tene Film wird be! 80 ^'C getrocknet (Trockenfilm- 
dicke 30 |jim). AnschlieSend wird der Film mittels 
eines Rollenlamlnators auf eine kupferkaschlerle 
Epoxidplatte auflamlniert. Diese Platte wird dann 
durch eine Negatlworlage einer Lotstoppmaske mit 
einer Quecksilber-Hochdrucklampe belichtet 
(5000 W, Abstand zum Brenner 50 cm). Die belich- 
tete Platte wird bei 110 ''C w^rend ca. 5 Minuten 
gehartet und nach dem Abkuhlen in 1-Acetoxy-2- 
athoxyathan entwickelt Man erhalt die Abbiidung 
der gewunschten Voriage, wobei die Lotaugen frei- 



HO 



>8lO 



(CHa-WO-CH 

CHs 
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iiegen. Die Platte wird nun in einem Lotbad bei 
250 ''C verainnt. wobei nur die freiliegenden Kupfer- 
stellen verzlnnt werden. Der gehdrtete Photoresist 
widersteht dieser Behandiung auch bei lOfacher 
Wiederhotung des Verzlnnungszyklus. 



Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Schutzschicht 
Oder einer Reliefabblldung auf einem Substrat, bei 
dem eine strahlungsempfindliche Schicht von einem 
Tragermaterial auf das Substrat ubertragen, darauf 
direkt Oder unter einer Photomasks belichtet und 
danach thermlsch gehartet wird, und darauf gegebe- 
nenfalls unbelichtete Anteile mit einem Losungsmlt- 
tel entwickelt werden. dadurch gekennzeichnet, daS 
die strahlungsempfindliche Schicht aus einem fe- 
sten filmbiidenden Epoxidharz besteht, das einen 
strahiungsaktivierbaren Photolnltiator fOr die Poly- 
addition enthalt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ein Farbstoff in der ilchtempfindll- 
chen Schicht enthalten 1st. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Hartungstemperatur im Be- 
reich voh 50 "C bis 150 ''C Ilegt. 

4. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Epoxidharz ein EpoxidSiqui- 
valentgewlcht von 1 bis 5 Aquivalenten pro kg Harz 
aufweist. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Photolnltiator in einer Menge 
von 0,1 bis 15 Gew.-% einverlelbt. ist, bezogen auf 
das Epoxidharz. 
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6. Verfahren gemftB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzelchnet, daB der Photolnitiator einer Verbfn- 
dung der Formel I entsprlcht 

worin a 1 Oder 2 sowfe n und q unabhangig vonein- 
ander Je eine ganze Zahl von 1 bis 3 sind. M das Kat- 
ion eines einwertigen bis dreiwertigen Metalls aus 
Qruppe iVb bis Vlib, VIII Oder lb des Perlodensy- io 
stems darstellt, m eIne ganze Zahl ist, die der 
Summe der Wertigkelt von L und q entspricht, und Q 
e!n Halogenatom, L ein zwelwertiges bis siebenwer- 
tiges Metall Oder NIchtmetall. eIn rr-Aren und R^ 
ein TT-Aren oder das Anion eines n-Arens bedeuten. is 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, da3 der Photolnitiator ein Halonlum- 
salz der Formei II Ist, 

[RWX]+q [LQnJ-^ (11) 20 

worin R3 und R^ unabhangig voneinander ein carbo- 
zykllscher oder heterozykllscher aromatlscher Rest 
mit 6 bis 20 C-Atomen oder R^ und R^ zusammen ein 
zweiwertiger carbozykllscher oder heterozykllscher 25 
aromatlscher Rest sind, X fur ein Halogenatom 
steht, m eine Zahl ist, die der Summe der Wertigkelt 
von L und q entspricht, L ein zwelwertiges bis sie- 
benwertiges Metall oder NIchtmetall und Q ein Halo- 
genatom darstellen, und q eine Zahl von 1 bis 3 be* 30 
deutet. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Photolnitiator ein Sulfonium- 
saiz der Formel III ist, 

35 

[R«RWS]+q ILQ„J-q (III), 

worin R', R^ und R' unabhangig voneinander einen 
carbozyklischen oder heterozyklischen aromati- 
schen Rest mit 6 bis 20 C-Atomen oder eines von 40 
R^, R^ und R^ diesen aromatischen Rest und die bel- 
den anderen zusammen eInen zweiwertigen carbo- 
zyklischen Oder heterozyklischen aromatischen 
Rest bedeuten, m eine Zahl Ist, die der Summe der 
Wertigkelt von L und q entspricht, L ein zwelwertiges 45 
bis siebenwertlges Metall oder NIchtmetall und Q ein 
Halogenatom darstellen, und q eine Zahl von 1 bis 3 
bedeutet. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Photolnitiator ein Jodosyisalz so 
der Formel iV 

[RWJ+=0]q [LQJ-q (IV). 

worin R' und R" ein carbozykiischer oder heterozy- ss 
klischer aromatischer Rest mit 6 bis 20 C-Atomen 
sind, m eine Zahl ist, die der Summe der Wertigkelt 
von L und q entspricht, L ein zwelwertiges bis sie- 
benwertlges Metall Oder NIchtmetall und Q ein Halo- 
genatom darstellen, und q eine Zahl von 1 bis 3 be- 60 
deutet. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zusatzllch ein Sensibilisator In 
der iichtempfindiichen Schlcht enthalten Ist. 

11. Verfahren gem§B Anspruch 1, dadurch ge- 6S 



kennzeichnet, daB das Epoxidharz ein mit zweiwerti- 
gen Phenoien vorverlSngerter Diglycldylather von 
aliphatischen DIolen mit 2 bis 4 C-Atomen oder ein 
mit zweiwertigen Phenoien vorverlangerter Blsphe- 
noldiglycldylather Ist, oder daB das Epoxidharz ein 
Giycidytather eines Novolaks oder eines Bisphenols 
Ist. 

Claims 

1. A process for the production of a protective 
layer or a relief Image on a substrate, wherein a ra- 
diation-sensitive layer is transferred from a support 
to the substrate, then exposed directly or under a 
photomask and then hardened by the action of heat, 
after which, If appropriate, unexposed parts are de- 
veloped with a solvent, and wherein the radiation- 
sensitive layer consists of a solid film-forming epoxy 
resin containing a photolnitiator, which can be acti- 
vated by radiation, for the poiyaddltion reaction. 

2. The process according to claim 1, wherein a 
dye is contained In the photosensitive layer. 

3. The process according to claim 1, wherein the 
hardening temperature Is in the range from 50 ""C to 
160 **C. 

4. The process according to claim 1. wherein the 
epoxy resin has an epoxy equivalent weight of 1 to 5 
equl\^ents per kg of resin. 

5. The process according to claim 1, wherein the 
photo-Initiator Is Incorporated in a quantity of 0.1 to 
15% by weight based on the epoxy resin. 

6. The process according to claim 1 , wherein the 
photo-Initiator corresponds to a compound of the 
formula I „ 

[(R^)(R«M)al+«^"S.ILQ„J-q (I), 

wherein a is 1 or 2 and n and q independently of one 
another are each an Integer from 1 to 3, M is the 
cation of a monovalent to trivalent metal from group 
iVb to Vllb, Vlii or lb of the periodic table, m is an 
Integer corresponding to the sum of the values of L 
and q, Q Is a halogen atom, L Is a divalent to heptava- 
lent metal or non-metal, R^ is a tr-arene and R' is a 
TT-arene and R* is a ir-arene or the anion of a tt- 
arene. 

7. The process according to claim 1, wherein the 
photo-initiator is a haionium salt of the formula II 

[RWX]+q [LQ„]-q («) 

wherein R^ and R* independently of one another are 
a carbocyclic or heterocyclic aromatic radical having 
6 to 20 C atoms, or R^ and R< together are a divalent 
carbocyclic or heterocyclic aromatic radical, X is a 
halogen atom, m is a number corresponding to the 
sum of the values of L and q, L Is a divalent to hepta- 
valent metal or non-metal, Q is a halogen atom and q 
Is a number from 1 to 3. 

8. The process according to claim 1, wherein the 
photo-initiator is a sulfonlum salt of the formula III 

[R«RWS]+q [LQm]-*' ("D. 

wherein R^, R^ and R' independently of one another 
are a carbocyclic or heterocyclic aromatic radical 
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having 6 to 20 C atoms, or one of R^, and R' is this 
aromatic radical and \M other two together are a di- 
valent carbocyclic or heterocyclic aromatic radical, 
m is a number corresponding to the sum of the val- 
ues of L and q, L Is a divalent to heptavalent metal or 
non-metal, Q is a halogen atom and q is a number 
from 1 to 3. 

9. The process according to claim 1, wherein the 
photo-initiator is an iodosyl salt of the fonmula IV 

[R8Raj+=0]q [LQm]'^ ('V). 

wherein R' and R^ are a carbocyclic or heterocyclic 
aromatic radical having 6 to 20 C atoms, m is a num- 
ber corresponding to the sum of the values of L and 
q, L is a divalent to heptavaJent metal or non-metal, 
Q is a halogen atom and q is a number from 1 to 3. 

10. The process according to claiml. wherein a 
sensitizer is additionally contained In the photosen- 
sitive layer. 

1 1 . The process according to claim 1 , wherein the 
epoxy resin is a diglycldyi ether, lengthened with di- 
hydric phenols beforehand, of aliphatic diois having 
2 to 4 C atoms, or a bisphenol diglycidyl ether 
lengthened with dlhydric phenols beforehand, or 
wherein the epoxy resin Is a glycidyl ether of a novo- 
lak or of a bisphenol. 

Revendicatlons 

1 . Proc^d6 pour r§aiiser une couche protectrice 
ou une Image en relief selon lequel on transfdre une 
couche photosensible d'une matidre support au 
substrat. puis on expose la couche k un rayonne- 
ment dlrectement ou sous un photomasque et en- 
suite on la durcit par vole thermique, aprds quol, le 
cas 6ch6ant, on ^limine les parties qui n*ont pas 6t6 
touch^es par la iumidre en effectuant un d6veioppe- 
ment au moyen d'un solvant. ce proced6 6tant ca- 
ract^rise en ce que la couche photosensible est 
constitute d'une r6sine 6poxydique feuillogtne so- 
nde qui contient un photo-amorceur photo-actlvable 
pour la polyaddition. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 caract6risd 
en ce qu'il y a un colorant dans la couche photosen- 
sible. 

3. ProcSdd selon !a revendiction 1 caractdris6 en 
ce que la temperature de durcissement est sltu6e 
dans rintervalle allant de 50 ^ 150 **C. 

4. Precede selon la revendication 1 caract6ris6 
en ce que la rtsine tpoxydique a un poids Equivalent 
d'Epoxy de 1 et 5 Equivalents par kilogramme de la 
rSslne. 

5. Proc6d6 selon la revendication 1 caractdrisE 
en ce que le photo-amorceur est IncorporE en une 
quantity de 0,1 & 15% en poids par rapport k la rEsine 
Epoxydlque. 

6. ProcEdd selon la revendication 1 caractErlsE 
en ce que le photo-amorceur est un composE r6- 
pondant k la formula 1: 

[(R^)(R*M)a]+«"-^[LQml-'' 0). 

dans laquelle 

aest Egal&l ouk2. 



n et q reprEsentent chacun, IndEpendamment 
run de i'autre, un nombre entler de 1 & 3. 

M reprEsente le cation d'un metal univalent k tri- 
vaient pris dans I'un des groupes IVb i Vllb, Vlli et lb 
5 de la classification pErlodique, 

m dEslgne un nombre entler Egal k la somme de q 
et de la valence de L, 

Q reprEsente un atome d'halogEne, 

L reprdsente un m6tal ou un non-m6tal dont la 
70 valence peut aller de 2 & 7, 

R^ reprEsente un 7T-ar6ne et 

R* repr6sente un TT-ar6ne ou I'anlon d'un tt- 
arEne. 

7. Proc6d6 selon ia revendication 1 caract6ris6 
15 en ce que le photo-amorceur est un sel d'halonium 

rEpondant k la fomnule II: 

[RWX]+q [LQ„,l-q (II) 

20 dans laquelle R^ et R^ reprEsentent chacun. IndE- 
pendamment Tun de I'autre, un radical aromatique 
carbocyclique ou h6t6rocyciique qui contient de 6 ^ 
20 atomes de carbone, ou encore R^ et R^ torment 
ensemble un radical aromatique carbocyclique ou 

25 h6t6rocyclique bivalent, X reprEsente un atome 
d'halogdne, m ddsigne un nombre Egal k la somme 
de q et de la valence de L, L reprEsente un m6tal ou 
un non-mdtal dont la valence peut aller de 2 & 7, Q 
reprEsente un atome d'halogEne et q reprEsente un 

30 nombre de 1 & 3. 

8. Proc6d6 selon la revendiction 1 caractErisE en 
ce que le photo-amorceur est un sel de sulfonium 
rEpondant k la formula 111 : 

35 [R»R«R^S]+q [LQm]-*' 

dans laquelle R^, et R' reprEsentent chacun, ind§- 
pendamment les uns des autres, un radical aromati- 
que carbocyclique ou h6tErocyclique qui contient de 

40 6 4 20 atomes de carbone, ou I'un des symboles R*, 
R^ et R^ repr§sente un tel radical aromatique et les 
deux autres torment ensemble un radical aromati- 
que carbocyclique ou hdtErocyclique bivalent, m dE- 
slgne tin nombre 6gal k la somme de q et de la va- 

45 lence de L, L reprEsente un mdtal ou un non-m6tal 
dont la valence peut aller de 2 §i 7, Q reprEsente un 
atome d'haiogEne et q dEslgne un nombre de 1 d 3. 

9. Proc6d§ selon la revendication 1 caract6ris6 
en ce que le photo-amorceur est un sel dNodosyle 

50 rdpondant k la formule IV: 

[RWJ+«0Jq [LQJ-q (IV). 

dans laquelle R' et R^ reprEsentent chacun un radl- 
S5 cal aromatique carbocyclique ou h6t6rocycllque 
contenant de 6 d 20 atomes de carbone, m dEslgne 
un nombre entier Egal k la somme de q et de la va- 
lence de L, L reprEsente un mEtai ou un non-m6tal 
dont la valence peut aller de 2 d 7, Q reprEsente un 
50 atome d'halogdne et q d6slgne un nombre de 1 k 3. 

10. Proc6d6 selon la revendication 1 caract6ris6 
en ce que la couche photosensible contient en outre 
un senslbillsateur. 

11. Proc6d6 selon la revendication 1 caractErlsE 
65 en ce que la rEsine 6poxydique est un Ether dlglycl- 
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dyllque qui derive ^'un diol allphatlque contenant de 
2 it 4 atomes de carbone et qui a ete pr6-allong6 par 
un diphdnol, ou est un 6ther diglycidylique d'un bis- 



ph6nol qui a 6t6 pr6-allong6 par un diph6nol, ou est 
un 6ther glycidylique d'une novolaque ou d'un bls- 
ph6nol. 
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